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NOVELTY - A white-emitting copolymer contains at least 2 different repeat units, namely 

(1) blue-emitting units (B) at at least 10 mol.% other than carbazole in the case of non-conjugated 
phosphorescing polymers and excluding polymers with bisoctyl-fluorene units (a) and specified iridium 
complexes (b) and (c) where monomer (b) is present at 2.32-2.34 mol.% and monomer (c) at 0.174-0.176 
mol.%; and 

(2) red-emitting units R at 0.0005-1 mol. 

%DETAILED DESCRIPTION - A white-emitting copolymer contains at least 2 different repeat units, 
namely 

(1) blue-emitting units (B) at at least 10 mol.% other than carbazole in the case of non-conjugated 
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phosphorescing polymers and excluding polymers with bisoctylphenanthrene units of formula (a) and 
iridium complexes of formulae (b) and (c) where monomer (b) is present at 2.32-2.34 mol.% and monomer 
(c) at 0.174-0.176 mol.%; and 
(2) red-emitting units R at 0.0005-1 mol. 

%USE - Solutions or blends of the copolymers are used in polymeric light- emitting diodes (PLEDs) as 
electroluminescent materials (especially in the active layer), the PLED being used in illumination 
elements, as backlights in white-emitting displays or liquid crystal displays (LCDs) or, together with color 
filters, in color-emitting displays (claimed). Other claimed uses are in organic solar cells, laser diodes, 
integrated. circuits, field- effect transistors or thin-film transistors. 

ADVANTAGE - The copolymers (prepared e.g. by Suzuki coupling) are film-forming and give efficient 
white emission with good color coordinates at low operating voltages. (Dwg.0/2) 
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Beschreibung 

rOOOn Seit ca 12 Jahren lauft eine breit angelegte Forschung zur Kommerzialisierung yon Anzeige- und Be- 
SunqSlfmenten auf Basis polymerer (organischer) Leuchtdioden (PLEDs). Ausgelost wurde diese Ent- 

zem ist auch ein erstes wenn auch einfaches Produkt (eine kleine Anzeige in e.nem Rasierapparat der Fa. 
PhTl PS V.] ^uf dem Markt erhaltlich. Allerdings sind immer noch deutliche Verbesserungen n«jg. urn d^se 
Disolavs zu e ner echten Konkurrenz zu den derzeit marktbeherrschenden FlOssigknstallanze gen (LCD) zu 
machen bz^dies^ zu OberflOgeln. Vor allem ist es hierbei erforderlich, entweder Polymere for alle Em.ss.ons- 
farben (R* GrUn Blau) zur VerfOgung zu stellen, die den Anforderungen des Marktes (Farbsattigung Effizi- 
z ODerat i've Le bensd a uer um die wichtigsten zu nennen) gerecht werden, Oder weili emittierende Poly mere 
zu^erfugung zfstelSn die dlesen Anforderungen genugen und die mil Farbfiltern in vollfarbigen Vornchtun- 
gen verwendet werden konnen. 

[0002] Als Polymere wurden bereits verschiedene Materialklassen vorgeschlagen bzw en^ickelt. Sokom- 
rnen hierfOr Poly-para-phenylenvinylene (PPV) in Betracht. Des Weiteren s.nd auch Poly-Fluoren- und Po- 
rSpiSuoren-Derivate eine MOglichkeit. ebenso wie Polymere, die eine Komb.nat.on d-eser be.den Sttuk- 
urelemente enthalten Im Allgemeinen sind far derartigen Einsatz Polymere, welche Poly-paraphenyten (PPP) 
a\s sZ^em™t2rZ\tel mdglich. Neben den oben bereits genannten Klassen kommen hier be.sp.els- 
weise auch die ^o genannten Leiter-PPPs ("Ladder-PPPs" = LPPP). Poly-tetrahydropyrene, Poly-.ndenofluo- 
rene oder Polydihydrophenanthrene in Frage. 



Stand der Technik 



r00031 FQr die Erzeugung aller drei Emissionsfarben ist es notwendig, bestimmte Comonomere in < die ent- 
ipred enden Porymere einzupolymerisieren (vg.. z. B. WO 00/46321, WO 03/020790 und WO 02£77060) So 
ist dann in der Regel - ausgehend von einem blau emittierenden Grundpolymer ( Backbone ) - die Erzeugung 
der beiden anderen Primarfarben Rot und GrOn mOglich. 

[0004] Derzeit wird die Kommerzialisierung von sowohl einfarbigen als auch mehr- bzw. voHfarbigen Displays 
basierend auf PLEDs erwogen. So konnen beispielsweise einfarbige elektrolumineszierende Vornchtungen 
SeTchsweisr 'ndemdie Materialien durch Fiachenbeschichtung ausLOsung (w.e 

r6^25^SX?I^T*ch^ etc.) verarbeitet werden. Ob.icherweise wird hier die Struktune- 
runa d h die Ansteuerung der einzelnen Bildpunkte, bei den "Zuleitungen", d. h. be.sp.etewe.se be. den Elek- 
Sode ^ durchgefahrt. Bei mehr- bzw. vollfarbigen Anzeigeelementen ist der Einsatz von Druckverfahren £BL 
SlnsSmcken, Oft-Set-Drucken, Tiefdruckverfahren. Siebdruck-Verfahren) sehr wa^chemhch _ Dass 
dies erhebliche Probleme bereitet, istalleine schon aus den Dimensionen verstandhch. Es mussen Strukturen 
?m BeS von eSgen 10 M m bei Schichtdicken im Bereich von weniger als 100 nm b.s zu wen.gen um ge- 
schaffen werden. 

[0005] Eine weitere MOglichkeit, vollfarbige Displays herzustellen und dabei aufwandige °™*^£nzu 
vereinfachen oder zu umgehen, besteht darin, ein weili emittierendes Polymer entweder grolifiachig oder 
sfrnkllirieri auSutogen und die einzelnen Farben daraus durch einen Farbfilter zu erzeugen, w.e es bere.ts be, 
FIQssigkristallanzeigen (LCD) Stand der Technik ist. 

[0006] Weili emittierende Polymere konnen weiterhin Verwendung tlnden far monochrom weilie Displays. 

[0007] Des Weiteren ist die Verwendung weili emittierender Polymere in Fltissigkristallanzeigen als Backlight 
mOglich, sowohl fur monochrome wie auch fur mehrfarbige Displays. 

[0008] In der breitest mOglichen Anwendung ist die weilie Emission for allgemeine Beleuchtungszwecke (Il- 
lumination) einzusetzen, da Weili dem Sonnenlicht am ahnhchsten ist. 

[0009] Wie man also sieht, besteht ein grolier Bedarf an weiB emittierenden Polymery. Es ; ist jedoch , schwie- 
"g oder unmoglich, ein einzelnes Chromophor zu finden, das Licht im gesamten sichtbaren Bereich em.tt.ert. 
Ohnein der Erfindung an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen, lasst s.ch we.li n.cht e.ner be- 
SSmten WeSange 9 bzw. einem bestimmten Wel.eniangenbereich zuordnen, wie es for rot, grun und blau 
zutrifft. 

[0010] Die meisten bekannten weili emittierenden Polymere sind daher Blends (Mischungen) aus einem blau 
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emittierenden Polymer und einem geringen Anteil einer gelb bis rot emittierenden polymeren oder niedermo- 
lekularen Verbindung (z. B. US 6127693). Auch ternare Blends, in denen dem blau emittierenden Polymer grOn 
und rot emittierende polymere oder niedermolekulare Verbindungen zugemischt sind, sind in der Literatur be- 
kannt(z. B. Y. C. Kimetal., Polymeric Materials Science and Engineering 2002, 87, 286; T.-W. Leeetal., Synth. 
Metals 2001, 122, 437). Eine Zusammenfassung Qber solche Blends gibt S.-A. Chen et al., ACS Symposium 
Series 1999, 735 (Semiconducting Polymers), 163. Diese Blends, unabhangig davon, ob es sich um Blends 
mit Polymeren oder niedermolekularen Verbindungen handelt, haben zwei entscheidende Nachteile: Die Po- 
lymere in Blends sind oft nicht ideal miteinander mischbar und neigen dadurch zu deutlich schlechterer Film- 
bildung oder Phasentrennung im Film. Die Bildung homogener Filme, wie sie for die Verwendung in Leuchtdi- 
oden essentiell sind, ist haufig nicht mGglich. Auch eine Phasentrennung in der Vorrichtung bei langerem Be- 
trieb wird beobachtet und ftihrt zur Verringerung der Lebensdauer und zu Farbinstabilitaten. In Bezug auf weifl 
emittierende PLEDs ist die Farbreinheit der Vorrichtung einer der wichtigsten Aspekte. Auch hier sind Blends 
im Nachteil, da die einzelnen Blendkomponenten unterschiedlich schnell altern und damit zu einer Farbver- 
schiebung fQhren. Deshalb sind Blends im Vergleich zu Copolymeren weniger geeignet fOr die Verwendung in 
PLEDs. 

[0011] Weiterhin sind weiB emittierende Copolymere bekannt, deren weifie Emission sich aus einer blau emit- 
tierenden Einheit im Polymer und einem rot verschoben emittierenden Aggregat zusammensetzt. Die Effizienz 
der Emission ist bei Verwendung solcher Polymere allerdings so gering, dass solche Polymere far die prakti- 
sche Anwendung nicht brauchbar sind. Ein Beispiel far ein solches weifc emittierendes Copolymer gibt US 
2003/00081751 ; die weille Emission setzt sich hier zusammen aus der blauen Emission des Polymergrundge- 
rOsts und der rot verschobenen Emission bestimmter Carbazolaggregate, die zu hohem Anteil mit einpolyme- 
risiert sind. Hier werden zwar die Nachteile vermieden, die die oben genannten Blends mit sich bringen. Aller- 
dings wird in den Beispielen fOr ein Device mit einem solchen Polymer eine Einsatzspannung von 9 V und eine 
Effizienz von 0,06 cd/A angegeben. Dass solch eine Leuchtdiode fur die praktische Anwendung nicht zu ver- 
wenden ist, ist offensichtlich. Es wird jedoch nicht gelehrt, wie man mit der vorgeschlagen Pplymerzusammen- 
setzung hohere Effizienzen und reduzierte Einsatz- und Betriebsspannungen erreichen kann. Ein weiteres Bei- 
spiel fdr ein solches weid emittierendes Copolymer ist gegeben in K. L. Paik et al., Optical Materials 2002, 21 , 
135. Auch hier beruht der rote Anteil der Emission auf einem Aggregat (Exciplex o. a.). Der Nachteil ist auch 
hier deutlich zu sehen, da bei Spannungen unter 13 V die Emissionsfarbe blau ist und sich erst bei Spannun- 
gen Qber 13V nach weifJ verschiebt. Angesichts der hohen Spannungen vermuten wir einen intrinsisch mit der 
Aggregat-Emission verbundenen Nachteil, nSmlich, dass diese als Ladungsfanger (Traps) wirken. Auch dieses 
Polymer ist fur die technische Anwendung ungeeignet, da es keine stabile weiBe Emission Ober einen weiten 
Spannungsbereich zeigt. 

[0012] Aus dem oben beschriebenen Stand der Technik ist offensichtlich, dass es bislang noch keine LGsung 
gibt, wie hochwertige, weiB emittierende PLEDs erhalten werden kOnnen. Es besteht also weiterhin groBer Be- 
darf an weiB emittierenden Polymeren, die gute Filmbildung zeigen und hohe Effizienzen aufweisen. 

Aufgabenstellung 

[0013] Oberraschend wurde nun gefunden, dass unten naher beschriebene Copolymere sehr effiziente weifie 
Emission bei guten Farbkoordinaten und niedriger Betriebsspannung zeigen. Diese Polymere und deren Ver- 
wendung in PLEDs sind daher Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

[0014] Gegenstand der Erfindung sind weid emittierende Copolymere, enthaltend mindestens zwei verschie- 
dene Wiederholenheiten, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Wiederholeinheit, Einheit B, in einem Anteil 
von mindestens 10 mol% vorliegt und blaue Emission zeigt und die zweite Wiederholeinheit, Einheit R, in ei- 
nem Anteil von 0,0005 bis 1 mol% vorliegt und rote Emission zeigt. 

[0015] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind weiB emittierende Copolymere, enthaltend mindestens 
drei unterschiedliche Wiederholeinheiten, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Wiederholeinheit, Einheit B, 
in einem Anteil von mindestens 10 mol% vorliegt und blaue Emission zeigt, die zweite Wiederholeinheit, Einheit 
G, in einem Anteil von 0,001 bis 3 mol% im Polymer vorliegt und grune Emission zeigt und die dritte Wieder- 
holeinheit, Einheit R, in einem Anteil von 0,0005 bis 1 mol% vorliegt und rote Emission zeigt. 

[0016] WeiBe Emission ist definiert durch die CIE-Farbkoordinaten x = 0,33 und y = 0,33 (Chromatizitats-Ko- 
ordinaten der Commission Internationale de I'Eclairage von 1931). Der Farbeindruck kann jedoch individuell 
verschieden sein, so dass auch ein Wert, der in der NShe dieses Bereiches liegt, immer noch den Eindruck 
weiBer Emission hinterlassen kann. Unter weiBer Emission im Sinne dieser Erfindung soil eine Emission ver- 
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standen werden. deren Farbkoordinaten innerhalb einer Ellipse liegen, die von den Punkten mit den x/y-Farb- 
koordinaten von ca. (0,22/0,24). (0,46/0,44), (0,28/0,38) und (0.37/0,28) aufgespannt w.rd. 

r0017l Eine blau emittierende Wiederholeinheit B im Sinne dieser Erfindung ist so definiert, dass ein Film des 
Hom^mers dieser Einheit B Lumineszenz (F.uoreszenz Oder Phosphoreszenz) zeigt und dass das Maxi- 
mum der Emissionskurve eines Films eines Polymers, das 10 mol% dieser E.nheit B und 9C I mol% 
2,7-[2 , ,3',6 , ,7 , -tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren]ylen enthalt, in einem Wellenlangenbereich von 400 bis 

490 nm liegt. 

[0018] Eine grOn emittierende Wiederholeinheit G im Sinne dieser Erfindung ist 80 d ef,ni frt- d f^s das Maxi- 
mum der Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzkurve eines Films eines Polymers, das 10 mol% dieser E.nhert G 
und 90 mol% 2,7-[2'.3 1 ,6',7 1 -tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren]ylen enthalt, in einem Welleniangenbereich 

von 490 bis 570 nm liegt. 

[0019] Eine rot emittierende Wiederholeinheit R im Sinne dieser Erfindung ist so definiert dass das Maximum 
der Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzkurve eines Films eines Polymers, das 10 mol% dieser E.nheit R und 
9? mo!% 2 ^-[a'.S'.e-J'-tetra^-methylbutyloxyJspirobifluorenlylen enthalt, in einem Welleniangenbere.ch von 

570 bis 700 nm liegt. 

[0020] Es sei hier ausdrucklich darauf hingewiesen, dass auch Mischfarben, wie beispielsweise gelb oder 
orange im Sinne dieser Erfindung je nach ihrem Emissionsmaximum zu roter oder grtiner Em.ss.on zugerech- 
net werden sollen. 

[0021] Weiterhin bevorzugt sind Copolymere, in denen der Anteil der roten Wiederholeinheiten R kleiner ist 
Lis aer Anteil der grunen Wederholeinheiten G. Besonders bevorzugt liegt das Verhaltnis von roten zu grunen 
Wederholeinheiten (Einheiten R : G) im Bereioh von 1 : 50 bis 1 : 1,1 . Ganz besonders bevorzugt hegt das 
Verhaltnis von roten zu grunen Wiederholeinheiten (Einheiten R : G) im Bereich von 1 : 20 bis 1 . 2. 

[0022] Die erfindungsgema&en Polymere konnen konjugiert, teilkonjugiert oder nichtkonjugiert sein. Konju- 
gierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sind Polymere. die in der Hauptkette hau P ts f h ^ 
(bzw. auch sp-hybridisierte) Kohlenstoffatome enthalten, die auch durch entsprechende Heteroatome e setet 
sein konnen Dies bedeutet im einfachsten Fall abwechselndes Vorliegen von Doppel- und E.nfachbmdungen 
h 1^5^H«ipMchlich meint, dass natorlich auftretende Defekte .die >zu .^9*^ 
oen fuhren den Begriff "konjugiertes Polymer nicht entwerten. Es sind jedoch ke.ne Polymere geme.nt, wel- 
che abs cSlich erngefugte g Oftere Mengen an nicht-konjugierten Segmenten enthalten. Des Weiterer , wird m 
Siesem Anmeldete'xt ebenfalls als konjugiert bezeichnet, wenn sich in der Hauptkette beisp-e ^ejse Arylam,- 
neinheiten, Arylphosphineinheiten und/oder bestimmte Heterocyclen (d. h. Konjugat.on t.ber N-, O- oder 
sXome) und7oSer meta.lorganische Komplexe (d. h. Konjugation Ober das Metallatom) befinden H ngegen 
warden Einheiten wie beispielsweise einfache (Thio)Etherbrucken, Esterverknupfungen, Arrud- oder Imuiver- 
X XSne ndeutig als n^ht-konjugierte Segmente definiert. Unter einem teilkonjugierten Polymer im Sinne 
5 et i E^T^ Polymer verLnden werden, das entweder in der Hauptkette .angere 
schnitte enthalt. die durch nicht-konjugierte Abschnitte unterbrochen werden, oder da is n to n Serfe ^tene. 
nes in der Hauptkette nicht-konjugierten Polymers langere konjugierte Abschn.tte enthalt. Erne bevorzugte 
AusfOhrungsform der Erfindung verwendet konjugierte oder teilkonjugierte Copolymere. 

[0023] Eine besonders bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung verwendet konjugierte Copolymere. 

[0024] Die unterschiedlichen Wiederholeinheiten konnen nun aus verschiedenen Gruppen a^^hjt sein. 
Diese Struktureinheiten und deren Synthesen sind ausfuhrlich beschneben in WO 02/077060 WO 
03/020790, in DE 10337346.2 und der darin zitierten Literatur. Diese Schnften sind via Zitat Bestandteil der 
vorliegenden Anmeldung. 

[0025] Als blau emittierende Wiederholeinheiten B kommen typischerweise Einheiten in Frage. welche im All- 
qeme nen als PolymergrundgerOst (backbone") verwendet werden oder solche, welche als blaue Emitter ver- 
wendS werden. o'ies sind im Allgemeinen solche, welche mindestens eine aromatische oder andere , konjugier- 
te Struktur aufweisen, aber die Emissionsfarbe nicht ins Grune oder ins Rote verschteben. Bevorzugt sind aro- 
matische Strukturen mit 4 bis 40 C-Atomen, aber auch Stilben- und Tolan-Denvate und gew.sse Bis styryl)ary- 
lenSvate Dies waren beispielsweise folgende Strukturelemente, die substituiert oder unsubsMuiert se.n 
konnen 1 4-Phenylen-, 1 ,4-Naphthylen-, 1.4- oder 9.10-Anthracenylen-. 2.7- oder 3.6-Phenanthrenylen, 
^-Tphenylylen- .V^e phenylylen-, 4,4'-Bi-1,r-na P hthylylen-, 4.4'-Stilbenderivate. 4.5-D.hydropyrenden- 
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vate, 4,5,9,10-Tetrahydropyrenderivate (z. B. gemad EP-A-699699), Fluorenderivate (z. B. gemafc EP-A-0 842 
208, WO 99/54385, WO 00/22027, WO 00/22026, WO 00/46321), Spirobifluorenderivate (z: B. gemad EP-A-0 
707 020, EP-A-0 894 107, WO 03/020790, WO 02/077060), 5,7-Dihydrodibenzoxepinderivate, cis- und 
trans-lndenofluorenderivate (z. B. gemafc GB 0226010.7 und EP 03014042.0) und 9,10-Dihydrophenanthren- 
derivate (z. B. gemail DE 10337346.2). Neben diesen Klassen kommen hier beispielsweise auch die soge- 
nannten Leiter-PPPs ("Ladder-PPPs" = LPPP) (z. B. gemafl WO 92/18552), aber auch Ansa-Strukturen ent- 
haltende PPPs (z. B. gemafl EP-A-690086) in Frage. Auch Bis(styryl)aryien-Derivate, die nicht elektronenreich 
sind, kOnnen hierfur verwendet werden. Es kann auch bevorzugt sein, wenn mehr als eine solche blau emit- 
tierende Wiederholeinheit B in einem Polymer verwendet wird. 

[0026] Falls das Polymer grQn emittierende Wiederholeinheiten G enthait, kommen hierfur bevorzugt Einhei- 
ten in Frage, welche mindestens eine aromatische Oder sonstige konjugierte Struktur aufweisen und die Emis- 
sionsfarbe ins Grune verschieben. Bevorzugte Strukturen fQr grun emittierende Wiederholeinheiten G sind 
ausgesucht aus deh Gruppen der elektronenreichen Bis-styrylarylene und Derivate dieser Strukturen. Ohne 
dabei an eine bestimmte Theorie gebunden sein zu wollen, fuhrt eine elektronenschiebende Substitution zu 
einer Grunverschiebung der Emission. Weitere bevorzugte grun emittierende Wiederholeinheiten sind ausge- 
wahlt aus den Gruppen der Benzothiadiazole und entsprechender Sauerstoffderivate, der Ghinoxaline, der 
Phenothiazine, der Phenoxazine, der Dihydrophenazine, der Bis(thibphenyl)arylene, der Oligo(thiophenylene) 
und der Phenazine, Dabei ist es auch zuiassig, dass statt einer grun emittierenden Wiederholeinheit G mehrere 
verschiedene solcher Wiederholeinheiten verwendet werden, wobei dann der Gesamtanteil der grun emittie- 
renden Wiederholeinheiten G maximal 3 mol% betrSgt. 



[0027] Besonders bevorzugte Strukturen, die sich als grun emittierende Wiederholeinheiten G eignen, sind 
Strukturen gemafc Formeln (I) bis (XII), die substituiert Oder unsubstituiert sein ktinnen, 



coo- -a;: 




N 



Formel (I) 



Formel (II) 



Formel (III) 



Formel (IV) 




N 



Formel (V) 



N 

Formel (VI) 





Formel (VII) 




Formel (X) 



Formel (VIII) 



Ar. 
Formel (XI) 



Y 



Formel (IX) 

c6o- 



Formel (XII) 



wobei fQr die verwendeten Symbole und Indizes Folgendes gilt: 
Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden S oder O; 

Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Arylengruppe, ausgewShlt aus den Gruppen der Phe- 
nylene, Biphenylylene, Fluorenylene, Spirobifluorenylene, Thienylene, Furanylene, Pyrrolylene, mitderVorga- 
be, dass in Formel (IX) und (X) mindestens eine Ar-Einheit eine elektronenreiche aromatische Einheit sein 
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muss; dies wird dadurch erreicht, dass diese Einheit ausgesucht ist aus den Strukturen der substituierter i Oder 
unsubstituierten Thionylene, Furanylene Oder Pyrrolylene oder dass diese Bnhe.te.ne ^^^l^ 
m"t mindestens einer Alkoxy-, Aryloxy- Oder substituierten oder unsubstitu.erten Am.nogruppe oder auch meh- 
rerer qleicher oder verschiedener solcher Gruppen substituiert ist; a.^ih^ 
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine 9^*'^ 

mit 1 bis 22 C-Atomen in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O S, -CO-O-, 
3^2^3?5»nn«i. wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt se^nnen^e 
substituierte oder unsubstitutierte Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, be. der auch e.n oder mehrere C-Atome 
durch O, S oder N ersetzt sein kOnnen; 

nistbeiiedemAuftretengleichoderverschieden1,2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1 , 2 oder 3, 

dabei soHer ^^sTrichelten Bindungen die VerknQpfung im Polymer andeuten; sie stehen h.er mcht fur erne 

Methylgruppe. 

rO0281 Als rot emittierende Wiederholeinheiten R kommen bevorzugt Einheiten in Frage, welche mindestens 
einf aromaShe oL sonstige konjugierte Struktur aufweisen und die Emissionsfarbe ins Rote versch-eben. 
BevorzSgte Strukturen fur rot emittierende W.ederholeinheiten R sind solche, in denen elektronenre.che E.n- 
hliten wte be£pL Isweise Thiophen, mit grun emittierenden elektronenarmen Einheiter , w.e be.sp.elswe.se 
ChSaTn oder Benzothiadiazol, kombiniert sind. Weitere bevorzugte rot em.tt.erende W.ederholemhe.t en R 
sind Systeme aus mindestens vier kondensierten aromatischen Einherten, w.e be.sp.ete ^bm^ 
tacene oder Perylene, die bevorzugt substituiert sind, oder bevorzugt konjugierte Push-Pull-Systeme (Syste- 
me 2e mrt Dono und Akzeptorsubstituenten substituiert sind) oder Systeme wie Squanne .oder Chjnacndo- 
ne die bevorzugt substituiert sind. Dabei ist es auch zuiassig, dass statt e.ner rot em.tt.erenden We derho le n- 
heit R mehrere solcher Wiederholeinheiten verwendet werden, wobei dann der Gesamtante.l der rot em.tt.e- 
renden Wiederholeinheiten R maximal 1 mol% betragt. 

[00291 Besonders bevorzugte Strukturen, die sich als rot emittierende Wederholeinheiten R eignen, sind 
Strukturen gemalS Formeln (XIII) bis (XX), die substituiert oder unsubstituiert sein kOnnen, 
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wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie oben beschrieben. 

r0030] Als blau grun und rot emittierende Struktureinheiten B, G und R kommen prinzipiell auch Einheiten in 
Frage 1 dVe aus Sem Triplett-Zustand Licht emittieren, also Elektrophosphoreszenz statt ^^TZt^ 
gen was haufig eine Steigerung der Energieeffizienz bewirkt. Diese E.nhe.ten werden .m Folgenden als Tn- 
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plett-Emitter bezeichnet. Die Verwendung derartiger Metallkomplexe in niedermotekularen OLEDs ist bei- 
spielsweise in M. A. Baldo et al. (Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4-6) beschrieben. 

• HierfOr eignen sich zunachst Verbindungen, welche Schweratome, d. h. Atome aus dem Periodensystem 
der Elemente mit einer Ordnungszahl von mehr als 36, enthalten. 

• Besonders geeignet hierfur sind Verbindungen, welche d- und f-Ubergangsmetalle beeinhalten, die die o. 
g. Bedingung erfollen. Ganz besonders bevorzugt scheinen hier entsprechende Struktureinheiten, welche 
Elemente der Gruppe 8 bis 10 (d. h. Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt) enthalten. 

• Als Struktureinheiten fur die erfindungsgemafJen Polymeren kommen z. B. verschiedene Komplexe in Fra- 
ge, welche beispielsweise in den Anmeldeschriften WO 02/068435, DE 10116962, EP 1239526 und der 
nicht often gelegten Anmeldeschrift DE 10238903.9 beschrieben sind. 

[0031] Entsprechende Monomere sind in der Anmeldeschrift WO 02/068435 beschrieben. Die Farben der 
Komplexe werden dabei in erster Linie vom verwendeten Metall, von der genauen Ligandenstruktur und von 
den Substituenten am Liganden bestimmt. Es sind sowohl grtin als auch rot emittierende Komplexe bekannt. 
So emittiert beispielsweise ein unsubstituiertes Tris(phenyl-pyridyl)-iridium(lll) grGnes Licht, wahrend elektro- 
nenschiebende Substituenten in para-Stellung zum koordinierenden Kohienstoffatom (z. B. Diarylamino-Sub- 
stituenten) die Emission ins Orange-Rote verschieben. Weiterhin sind Derivate dieses Komplexes mit variierter 
Ligandenstruktur bekannt, die direkt (ohne weitere Substitutions) zii orange oder tiefroter Emission fuhren. 
Beispiele for solche Liganden sind 2-Phenylisochinolin, 2-Benzothiophenylpyridin oder 2-Naphthylpyridin. 

[0032] Biau emittierende Komplexe werden beispielsweise erhalten, indem der Tris(phenylpyridyl)-iridi- 
um(lll)-GrundkGrper mit elektronenziehenden Substituenten wie beispielsweise mehreren Fluor- und/oder Cy- 
anogruppen substituiert wird. 

[0033] Weiterhin bevorzugt sind weifl emittierende Copolymere, die aufier den genannten Wiederholeinhei- 
ten weitere Wiederholeinheiten enthalten, die entweder keine Fluoreszenz zeigen oder deren Maximum der 
Fluoreszenzkurve in einem Wellenlangenbereich von 400 bis 490 nm liegt. Die Verwendung solcher Wieder- 
holeinheiten kann beispielsweise sinnvoll sein, urn den Lochtransport oder die Lochinjektion, den Elektronen- 
transport oder die Elektroneninjektion zu unterstutzen. Im Sinne dieses Anmeldetextes soli unter solchen 
Strukturelementen Folgendes verstanden werden: Wurde man aus diesen Strukturelementen Homopolymere 
oder -oligomere erzeugen, hatten diese - zumindest fur einen Ladungstrager, d. h. entweder Elektronen oder 
LOcher- eine hOhere Ladungstragermobilitat, als dies bei einem Polymer der Fall ist, welches ausschlielllich 
aus Strukturelementen besteht, welche oben als „blau emittierende" bzw. Backbone-Strukturen beschrieben 
sind. Bevorzugt ist die Ladungstragermobilitat (gemessen in cm 2 /(V s)) mindestens urn einen Faktor 10, be- 
sonders bevorzugt mindestens urn einen Faktor 50 grOfier. 

[0034] Wiederholeinheiten, die den Lochtransport verbessern, sind vorzugsweise ausgesucht auf den Grup- 
pen der Triarylaminderivate, Triarylphosphinderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-para-phenylendiaminderi- 
vate, Thianthrenderivate, Dibenzo-p-dioxinderivate, Phenoxathiinderivate, Carbazolderivate, Azulenderivate, 
Thiophenderivate, Pyrrolderivate, Furanderivate und weitere O, S Oder N-haltige Heterocyclen mit hoch liegen- 
dem HOMO (HOMO = h&chst liegendes besetztes Molekolorbital); diese kOnnen jeweils substituiert oder un- 
substituiert sein. Bevorzugt fOhren diese Arylamine und Heterocyclen zu einem HOMO im Polymer von weni- 
ger als 5.8 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von weniger als 5.5 eV. 

[0035] Strukturelemente, die den Elektronentransport oder die Elektroneninjektion verbessern, sind bevor- 
zugt ausgesucht aus den Gruppen der Pyridinderivate, Pyrimidinderivate, Pyridazinderivate, Pyrazinderivate, 
Triarylborane, Oxadiazolderivate, Chinolinderivate und weitere O, S oder N-haltige Heterocyclen mit niedrig lie- 
gendem LUMO (LUMO = niedrigstes unbesetztes Molekolorbital); diese kOnnen substituiert oder unsubstituiert 
sein. Bevorzugt fOhren diese Heterocyclen im Polymer zu einem LUMO von mehr als 2.7 eV (gegen Vakuum- 
level), besonders bevorzugt von mehr als 3.0 eV. 

[0036] Weitere Strukturelemente kOnnen verwendet werden, urn den Singulett-Triplett-Transfer im Polymer 
zu unterstOtzen. Solche Gruppen werden v. a. dann bevorzugt eingesetzt, wenn die rot, grOn und/oder blau 
emittierende Struktureinheit mindestens einen Triplett-Emitter enthait. Bevorzugte Gruppen hierfOr sind Carba- 
zoleinheiten, insbesondere OberbrOckte Carbazoldimereinheiten, wie sie in den nicht offen gelegten Anmel- 
dungen DE 10304819.7 und DE 10328627.6 beschrieben werden. 

[0037] Oberraschend wurde gefunden, dass stabile weifie Emission bereits mit einem unerwartet geringen 
Anteil an grOn und rot emittierenden Wiederholeinheiten G und R erreicht wird. So betragt der Anteil blau emit- 
tierender Wiederholeinheiten . B bevorzugt mindestens 20 mol%, der Anteil grOn emittierender Wiederholein- 
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heiten G bevorzugt bis maximal 2 mol%, der Anteil rot emittierender Wiederholeinheiten R b^MZug^OOOS 
bis 0,5 mol%, und das Verhaitnis der rot emittierenden Wiederholeinheiten zu grQn em.tt.erenden Wiederhole- 
inheiten (Einheiten R : G) liegt bevorzugt im Bereich von 1 : 50 bis 1 : 1,1 . 

[00381 Besonders bevorzugt betrSgt der Anteil blau emittierender Wiederholeinheiten B i rnindestens30 ^mol%, 
der AnteH grun emittierender Wiederholeinheiten G 0,005 bis 1 mol%, der Ante.l rot emrtt.erender Wiederhole- 
inheVten R C ^001 bis 0,3 mol%, und das Verhaitnis der rot emittierenden W.ederholeinhe.ten zu grun em.tt.e- 
renden Wiederholeinheiten (Einheiten R : G) liegt bevorzugt im Bereich von 1 : 30 bis 1 1,5. 

[0039] Ganz besonders bevorzugt betragt der Anteil blau emittierender Wiederholeinheiten B mindestens! 50 
mol% der Anteil grun emittierender Wiederholeinheiten G 0,01 bis 0,5 mol%, der Ante.l rot em.tt.erender We- 
dTmoielnh^en R 9 1 (.002 bis 0,1 mol%, und das Verhaitnis der rot emittierenden ^e^o.e.nhe.ten zu grun 
emittierenden Wiederholeinheiten (Einheiten R : G) liegt bevorzugt im Bereich von 1 . 20 bis 12. Es kann 
ZSSSS^SS. wenn der Anteil blau emittierender WiederhCeinheiten B im Polymer b.s zu 99 mo.% und 
mehr betragt. 

[0040] Ohne damit an eine spezielle Theorie gebunden sein zu wollen, vermuten win dass der ^raschend 
oute oartielle Energieubertrag von blau - grun und grun - rot und der daraus folgende uberraschend ger nge 
AnSil an ro un J g?un emittie?enden Einheiten in konjugierten Polymeren durch eine ^ 
der Polymerkette erzeugt wird. In Polymer-Blends liegen die Anteile des rot em.tt.erenden Polymers (und falls 
vorhanden des grUn emittierenden Polymers) meist deutlich hOher. 

[0041] Die erfindungsgemalJen Polymere weisen in der Regel 10 bis 10000, bevorzugt 50 bis 5000, beson- 
ders bevorzugt 50 bis 2000 Wiederholeinheiten auf. 

[0042] Die notige LOslichkeit der Polymere wird v. a. durch die Substituenten an den unter schiedlichen^ We- 
deSo einheiten iewahrleistet. Dabei ist es bevorzugt, dass im Durchschnitt pro W.ederhole.nhe.t r™ndestens 
fnTcht-aromatische C-Atome in den Substituenten vorhanden sind. Bevorzugt smd dabe, m.ndestens ^^be- 
sonders bevorzugt mindestens 8 C-Atome. Einze.ne dieser C-Atome konnern auch ^«jn* O «J S «mU 
sein. Dies kann aber durchaus bedeuten, dass ein gewisser Anteil von Wederholeinheiten keine weiteren 
nicht-aromatischen Substituenten tragt. 

[0043] Urn die Morphologie des Films nicht zu verschlechtern, ist es bevorzugt, keine ^ngkettigen Substrtu- 
enten mit mehr als 12 C-Atomen in einer linearen Kette zu haben, bevorzugt keine m.t mehr als 8 C-Atomen, 
besonders bevorzugt keine mit mehr als 6 C-Atomen. 

[0044] Nicht-aromatische C-Atome sind in geradkettigen, verzweigten Oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxyket- 
ten enthalten. 

[0045] Die erfindungsgemaSen Copolymere kOnnen statistische oder blockartige Strukturen aulweisen oder 
auch mehrere dieserS?rukturen abwechselnd besitzen. We Copolymere m.t blockarttgen Struk uren erhalten 
werden kOnnen und welche weiteren Strukturelemente dafur besonders bevorzugt s.nd, st ^eis^elsweise aus- 
Shriich beschrieben in der nicht often gelegten Anmeldung DE 10337077.3. D.ese .st via Z.tat Bestandte.l der 
vorliegenden Anmeldung. 

[0046] Durch das Verwenden mehrerer verschiedener Strukturelemente kOnnen Eigenschaften wieM* 
keit Festphasenmorphologie, Farbe, Ladungsinjektions- und -transporteigenschaften, Temperaturstab.htat. 
elektrooptische Charakteristik etc. eingestellt werden. 

[0047] Die erfindungsgemarJen Polymere werden nun in der Regel durch Polymerisation der Monomere her- 
gestellt. Die Art der p'ofymerisationsreaktion ist nicht entscheidend und kann belieb.g aus der, v.elen, pnnz,p,ell 
bekannten ausgesucht werden. Es haben sich hier jedoch, insbesondere fur konjug.erte Polymere, em.ge Ty- 
pen besonders bewahrt, die alle zu C-C-VerknQpfungen fuhren: 

(A) Polymerisation gemaB SUZUKI 

(B) Polymerisation gemafi YAMAMOTO 

(C) Polymerisation gemali STILLE 

[0048] We die Polymerisation nach diesen Methoden durchgefiihrt werden kann und wie Polymere dann 
torn Reaktionsmedium abgetrennt und aufgereinigt werden kOnnen, ist beispielswe.se .m Deta.l beschneben 
in der nicht often gelegten Anmeldeschrift DE 10249723.0. 
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[0049] Nach diesen Methoden kann auch die Synthese.teilkonjugierter oder nichtkonjugierter Polymere 
durchgefOhrt werden, indem entsprechende Monomere verwendet werden, die nicht durchgangig konjugiert 
sind. FQr teilkonjugierte Oder nicht-konjugierte Polymere kommen aber auch andere Sy nthesemethoden in Fra- 
ge, wie sie allgemein aus der Polymerchemie gelaufig sind, wie beispielsweise Polykondensationen, die z. B. 
zu Ester- oder ArnidverknQpfungen fOhren, oder Polymerisationen, die beispielsweise Qber die Reaktion von 
Alkenen ablaufen und zu Polyethylen-Derivaten im weitesten Sinne fGhren, die dann die Chromophore in den 
Seitenketten gebunden enthalten. 

[0050] Die erfindungsgemaRen Copolymere weisen gegenuber den oben genannten weili emittierenden Po- 
lymer-Blends und den oben genannten Copolymeren, deren weifce Emission auf Aggregaten beruht, folgende 
Qberraschende Vorteile auf: 

(1 ) Die erfindungsgemafJen Copolymere bilden deutlich homogenere Filme im Vergleich zu Polymer-Blends 
gemafc Stand der Technik. Sie lassen keine Phasenseparation erkennen und sind daher auch langlebiger 
in ihrer Anwendung. Daher sind sie besser fur die Verwendung in PLEDs geeignet. 

(2) Es wurde Qberraschend gefunden, dass die erfindungsgema&en Copolymere deutlich hOhere Leuchtef- 
fizienzen und deutlich niedrigere Betriebsspannungen in der Anwendung aufweisen, insbesondere im Ver- 
gleich zu Polymeren, deren weilie Emission auf Aggregaten beruht. Dies 1st von enormer Bedeutung, da 
somit entweder gleiche Helligkeit bei geringerem Energieverbrauch erzielt werden kann, was vor allem bei 
mobilen Applikationen (Displays fur Handys, Pager, PDA etc.), die auf Batterien und Akkus angewiesen 
sind, sehr wichtig ist. Umgekehrt erhalt man bei gleichem Energieverbrauch hGhere Helligkeiten, was bei- 
spielsweise fur Beleuchtungsanwendungen interessant sein kann. 

(3) Die Zuganglichkeit von reiner weifter Emission 1st bei den erfindungsgemaften Copolymeren mindes- 
tens gleichwertig oder besser als der Stand der Technik. Insbesondere verschiebt sich bei erfindungsgema- 
ften Copolymeren der Farbpunkt auch nur geringfQgig in Abhangigkeit der Betriebsspannung oder in Ab- 
hangigkeit der Betriebsdauer, was keinesfalls erwartungsgemafi und damit Qberraschend ist. Dies ist es- 
sentiell fur die Verwendung dieser Copolymere. 

(4) Die Effizienz bleibt auch bei hohen Spannungen und damit hohen Helligkeiten fast konstant, wodurch 
diese Polymere auch fur Verwendung in Anzeigeelementen mit so genannter Passiy-Matrix-Ansteuerung 
geeignet sind. 

[0051] Eskann auBerdem bevorzugt sein, die erfindungsgema&en Polymere nicht als Reinsubstanz, sondern 
als Mischung (Blend) zusammen mit weiteren beliebigen polymeren, oligomeren, dendrimeren oder niedermo- 
lekularen Substanzen zu verwenden. Diese kOnnen beispielsweise die elektronischen Eigenschaften verbes- 
sern, den Transfer vom Singulett- zum Triplettzustand beeinflussen oder selber emittieren. Aber auch elektro- 
nisch inaktive Substanzen konnen sinnvoll sein, urn beispielsweise die Morphologie des gebildeten Polymer- 
films oder die Viskositat von PolymerlSsungen zu beeinflussen. Solche Blends sind daher auch Bestandteil der 
vorliegenden Erfindung. 

[0052] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin LGsungen und Formulierungen aus einem oder mehreren er- 
findungsgemafcen Copolymeren oder Blends in einem oder mehreren LOsungsmitteln. Wie PolyrnerlGsungen 
hergestellt werden kGnnen, ist beispielsweise beschrieben in WO 02/072714, in WO 03/019694 und in der da- 
rin zitierten Literatur. 

[0053] Diese LOsungen kOnnen dann verwendet werden, urn dQnne Polymerschichten herzustellen, zum Bei- 
spiel durch Fiachenbeschichtungsverfahren (z. B. Spincoating) oderdurch Druckverfahren (z. B. InkJet Prin- 
ting, Siebdruck, etc.). 

[0054] Die erfindungsgemafien Copolymere und Blends kOnnen nun in PLEDs verwendet werden. Wie 
PLEDs hergestellt werden kOnnen, wird als allgemeines Verfahren ausfuhrlich in DE 10304819.7 beschrieben, 
das entsprechend fur den Einzelfall anzupassen ist. 

[0055] Wie oben beschrieben, eignen sich die erftndungsgemaften Polymere ganz besonders als Elektrolu- 
mineszenzmaterialien in den derart hergestellten PLEDs oder Displays. 

[0056] Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als aktive Schicht in 
einer PLED Verwendung finden k^nnen. Aktive Schicht bedeutet, dass die Schicht befahigt ist, bei Anlegen 
eines elektrischen Feldes Licht abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder dass sie die Injektion 
und/oder den Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert (Ladungsinjektions- oder La- 
dungstransportschicht). 
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[0057] Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines erfindungsgemalien Copolymers 
Oder Blends in einer PLED, insbesondere als Elektrolumineszenzmatenal. 

[0058] Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine FLED mit einer Oder mehreren aktiverr Schichten 
wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein Oder mehrere erfindungsgemalJe Polymere enthaU_ Die 
aktive Schicht kann beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder erne Ladungstransportschicht 
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein. 

r00591 PLEDs finden z. B. Anwendung als selbstleuchtende Anzeigeelemente wie Kontrollampen, alphanu- 
merische Displays, mehr- oder vollfarbige Displays, Hinweisschilder und in optoelektronischen Kopplern. 

[0060] Eine Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Verwendung einer erfindungsgemalien PLED in einem 
monochrom weiG emittierenden Display. 

[0061] Eine weitere Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Verwendung einer erfindungsgemalien PLED in 
Linem monochrom farbigen, mehrfarbigen Oder vollfarbigen Display, wobei die Farbe durch Verwendung e.nes 
Farbfilters auf der weiB emittierenden PLED erzeugt wird. 

[0062] Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist die Verwendung einer erfindungsgemalJen PLED fur Beleuch- 
tungszwecke. 

[0063] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Flussigkristall-Display (LCD), das als Backlight eine weiB 
emittierende PLED gemali dieser Erfindung verwendet. 

[0064] Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im Weiteren folgenden Beispielen wird auf die Verwen- 
dung erfindungsgemafier Polymere oder Blends in Bezug auf PLEDs und den entsprech enden Displays abge- 
ziert Diese Erfindung kann ohne weiteres erfinderisches Zutun beispielswe.se auch auf we.li em.ttaerende 
Sendrimere Ubertragen werden. Trotz dieser Beschrankung der Beschreibung ist es fur den Fachmann ohne 
erfinderisches Zutun mOg.ich, die erfindungsgem^en Polymere auch h ^^ 
elektronischen Devices (Vorrichtungen) zu benutzen, z. B. fur orgamsche Solarzellen gSS^SSSJli 
serdioden (O-Laser), organische integrierte Schaltungen (O-ICs), .n organischen Feld-Effekt-Transistoren 
(OFETs) oder in organischen Dunnfilmtransistoren (OTFTs), urn nur einige Anwendungen zu nennen. 

[0065] Die Verwendung erfindungsgemaUer Polymere in den entsprechenden Vorrichtungen ist ebenfalls ein 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Beispiele: 

Beispiel 1 : Monomersynthesen 

[0066] Die Strukturen der fur erfindungsgemaRe Polymere verwendeten Monomere sin d im Folgenden abge- 
bildet Ebenso ist deren Emissionsfarbe im Polymer notiert. Die Synthese ist m WO 03/020790 und .n DE 
10337346.2 beschrieben. 
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Br 

M6 (grOn) 




M11 (blau) 

Beispiel 2: Polymersynthesen 

[0067] Die Polymere wurden durch SUZUKI-Kupplung gemafc WO 03/048225 bzw. durch YAMAMO- 
TO-Kupplung gemafi DE 10241814.4 synthetisiert. Die Zusammensetzung der synthetisierten Polymere P1 
bis P7 (Beispiele 4 bis 10) ist in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Beispiel 3: Herstellung der PLEDs 

[0068] Alle diese Polymere wurden auch fur einen Einsatz in PLEDs untersucht. Diese PLEDs waren jeweils 
Zweischichtsysteme, d. h. Substrat//ITO//PEDOT//Polymer//Kathode. PEDOT ist ein Polythiophen-Derivat 
(von H. C. Stark, Goslar). Als Kathode wurde in alien Fallen Ba/Ag (beide von Aldrich) verwendet. Wie PLEDs 
dargestellt werden kGnnen, ist bereits in DE 10249723.0 und der darin zitierten Literatur ausfuhrlich beschrie- 
ben. 

[0069] Die wichtigsten Device-Eigenschaften der erfindungsgemciflen Polymere (Farbe, Effizienz, Betriebs- 
spannung, Lebensdauer) sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 
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[0070] Wie leicht aus den Angaben in Tabelle 1 zu erkennen ist, ubertrifft die ^^^^^^ 
gemien Polymere die Effizienz der Copolymere gemaiJ Stand der Techn.k urn em ^ ,e ' fa ^Xo08?751 
Betriebsspannungen sind deutlich niedriger. So ist beispielsweise far das Copolymer in US 2003/00081751 
efrwQfeto^ von 0 06 cd/A angegeben, was erkennen lasst, dass die erfindungsgemaiien Copolymere den 
sL S k uLen Faktor von bis zu mehr als 100 Qbertreffen. FOr das Polymer gemafc Stand der 
Tecnniklst eine Einsatzspannung von 9 V angegeben, wahrend die erfindungsgema&en Polymere bei 100 
cd/m 2 in der Regel Spannungen in der GrOlJenordnung von nur 4-5 V aufweisen. 
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Beispiel 11 : Abhangigkeit der Emissionsfarbe von der Helligkeit 

r0071l For Polymer P1 (Beispiel 4) wurde die Emissionsfarbe in Abhangigkeit der Helligkeit for zwei unter- 
Sliche Skeiten (100 cd/m 2 und 2000 cd/m 2 ) gemessen. FOr die praktische Anwendung .st es wichtig 
dass fslcl! 'die FaSe in Abhangigkeit der Helligkeit nur wenig andert. Die erhaltenen E.ektro.um.neszenzspekt- 
ren sind in Abb. 1 gezeigt: 

Abbilding 1: Elektrolumineszenzspektrum von Polymer PA in Abhangigkeit der 




Helligkeit 



[0072] Man sieht, dass bei hOherer Helligkeit die Emission im roten Bere.ch ^^^SZ^SA 
aber diese Farbverschiebung ist gering (Verschiebung der Farbkoord.naten von x/y j>,37/0 39 be. 1 00 cd/m zu 
x/v 0 35/0 42 bei 2000 cd/m 2 ). Diese Farbverschiebung kann toleriert werden, und das Polymer kann als uber- 
wiegend farbkonstant in Abhangigkeit der Helligkeit bzw. der Betriebsspannung angesehen werden. 

[0073] Dies ist ein deutlicher Vorteil im Vergleich zu Copolymeren gemafJ Stand der Technik So » wird ibei- 
SDielsweise in K L Paik et al., Optical Materials 2002, 21, 135 ein Polymer beschrieben, das bei Spannungen 
£ ?5 V (wa Tan sich schon for die praktische Anwendung unbrauchbar ist) weilie Emission zeigt, wahrend 
unferhalb dteser Spannung die Emissionsfarbe blau ist, das also eine extreme Abhang.gkeit der Em.ss.onsfar- 
be von der Betriebsspannung (und somitauch von der Helligkeit) zeigt. 

Beispiel 12: Emissionsfarbe in Abhangigkeit der Betriebsdauer 

[0074] Fur Polymer P1 (Beispiel 4) wurde die Emissionsfarbe in Abhangigkeit der Betriebsdauer bestimmt 
DafOr wurde das Elektrolumineszenzspektrum einerfrisch gebauten PLED gemesseruDann wurde die PLED 
beTkonstanter Stromdichte (10 mA/cm 2 ) so lange betrieben, bis die Hel.igkeit auf 50 % der 
abgefallen war, und das Elektrolumineszenzspektrum wurde erneut gemessen. Die be.den Spektren s.nd in 
Abb. 2 gezeigt: 
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Abbildung 2: Elektrolumineszenzspektrum von Polymer P4 in Abhangigkeit der Betriebsdauer (zu Beginn der 
Messung und nach Abfall der Helligkeit auf 50 % der Anfangshelligkeit) 

[0075] Dabei sieht man, dass das Spektrum in Abhangigkeit der Betriebsdauer praktisch unverandert ist (Ver- 
schiebung der x/y-Farbkoordinaten von 0,37/0,39 vor Betrieb zu 0,38/0,40 nach Betrieb), die Emissionsfarbe 
also konstant Qber die Betriebsdauer ist. Dies ist ein weiterer essentieller Aspekt for die praktische Anwend- 
barkeit des Polymers. Auch hier bieten die erfindungsgemafcen Polymere einen entscheidenden Vorteil gegen- 
Qber Polymeren und insbesondere Blends gemaft Stand der Technik. Gerade Blends sind daftir bekannt, dass 
die einzelnen Blendkomponenten im Betrieb unterschiedlich schnell altern ^differential aging"), so dass sich 
wahrend der Betriebsdauer die Farbe oft betrachtlich verschiebt. Solche Blends sind fOr die praktische Anwen- 
dung deshalb nicht zu gebrauchen. So zeigt beispielsweise ein weift emittierender Blend aus einem blauen 
Polymer (enthaitend 50 mol% M1 , 37,5 mol% M2 und 12,5 mol% M9), dem 0,4 % eines orange PPV (Polyphe- 
nylenvinylen) zugemischt wurden, die anfanglichen x/y-Farbkoordinaten von 0,29/0,37. Diese Farbe verschiebt 
sich nach Betrieb der PLED zu den Farbkoordinaten 0,36/0,45. Eine solche Farbverschiebung ist in der An- 
wendung nicht zu tolerieren. 

Patentanspruche 

1. Weifc emittierende Copolymere, enthaitend mindestens zwei verschiedene Wiederholeinheiten, da- 
durch gekennzeichnet, dass die erste Wiederholeinheit, Einheit B, in einem Anteil von mindestens 10 mol% 
vorliegt und blaue Emission zeigt und die zweite Wiederholeinheit, Einheit R, in einem Anteil von 0,0005 bis 1 
mol% vorliegt und rote Emission zeigt. 

2. Weift emittierende Copolymere, enthaitend mindestens drei unterschiedliche Wiederholeinheiten, da- 
durch gekennzeichnet, dass die erste Wiederholeinheit, Einheit B, in einem Anteil von mindestens 10 mol% 
vorliegt und blaue Emission zeigt, die zweite Wiederholeinheit, Einheit G, in einem Anteil von 0,001 bis 3 mol% 
im Polymer vorliegt und grune Emission zeigt und die dritte Wiederholeinheit, Einheit R, in einem Anteil von 
0,0005 bis 1 mol% vorliegt und rote Emission zeigt. 

3. Copolymer gemafj Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil der roten Wiederholeinheiten 
R kleiner ist als der Anteil der grunen Wiederholeinheiten G. 

4. Copolymer gemafc Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaitnis von roten zu grunen Wie- 
derholeinheiten (Einheiten R : G) im Verhaitnis von 1 20 bis 1 : 2 liegt. 

5. Copolymer gemafi einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es kon- 
jugiert ist. 

6. Copolymer gemSB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die blau 
emittierende Wiederholeinheit B ausgewahlt ist aus den Strukturelementen der 1 ,4-Phenylen-, 1,4-Naphthy- 
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len- 1 4- Oder 9 1 0-Anthracenylen-, 1.6- Oder 2,7- oder 4,9-Pyrenylen-, 2,7- Oder 3,6-Phenanthrenylen-, 
r4-:B phenyly en 4 4»-Terphenylylen-, 4,4--Bi-1.r-naphthy.y.en-, 4,4--Stilbenderivate. 4,4--Tolandenvate, 
45-lXdropyrena^rivate, 4 5.9,10-Tetrahydropyrenderivate, Fluorenderivate, Sp.rob.fluorenderiva e, 5,7-D.- 
^So^e^aie, ^ und trans-lndenofluorenderivate, 9,10-Dihydrophenanthrendenvate und 
Bis(styryl)arylene, die jeweils substituiert oder unsubstituiert sein kOnnen. 

7 Copolymer gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dass die ^grOn 
emittierende Wiederholeinheit G ausgesucht ist aus den Gruppen der elektronenre.chen ^(styjl)ary tene und • 
entsprechender erweiterter Strukturen, der Benzothiadiazole, der Chinoxal.ne, der Phenoth,az.ne, 
phenazine, der Bis(thiophenyl)arylene, der Oligo(thiophenylene), der Phenaz.ne und entsprechender Denvate, 
die Sauerstoff statt Schwefel enthalten. 

8. Copolymer gemalJ Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die griin emittierenden Wiederholeinhei- 
ten G ausgesucht sind aus den Einheiten gemali Formel (I) bis (XII): 



4 




Formel (I) 



CO 



Formel (II) 




? 

Formel (III) 




# w 



Formel (IV) 



N 

Formel (V) 



Forme! (VI) 



Formel (VII) 



Formel (X) 



Formel (VIII) 



Formel (XI) 



Formel (IX) 



Formel (XII) 



wobei far die verwendeten Symbole und Indizes Folgendes gilt: 
Y ist bei iedem Auftreten gleich oder verschieden S oder O; 

Ar ?st taUedem Auftreten gleich oder verschieden eine Arylengruppe, ausgewShlt aus der, QW^erPto- 
nylene, Biphenylylene, Fluorenylene, Spirobifluorenylene, Thienylene, Furanylene Pyrrolylen e m.t ^ V°rga- 
oe dass in Formel (IX) und (X) mindestens eine Ar-Einheit eine elektronenre.che aromatische E.nhe.t sein 
muss aLs wiZadirch erreicht, dass diese Einheit ausgesucht ist aus den Strukturen der substituierten oder 
u^subsl tuierten Thienylene. Furanylene oder Pyrrolylene oder dass diese Einheit e.ne p ^ le ^TrH ^ 
mit mindestens einer Alkoxy-, Aryloxy- oder substituierten oder unsubstituierten Aminogruppe oder auch meh- 
rerer qleicher oder verschiedener solcher Gruppen substituiert ist; A , 
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige. verzweig e oder cydische AlkyH^ette 
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O J S -CO-o- 
-O-CO-O- ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt se.n kfinnen e^e 
substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch e.n oder mehrere C-Atome 
durch O, S oder N ersetzt sein kdnnen; 

p ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1, 2, 3, 4 oder 5; 
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dabei sollen die gestrichelten Bindungen die VerknOpfung im Polymer andeuten; sie stehen hier nicht fur eine 
Methylgruppe. 

9. Copolymer gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die rot 
emittierende Wiederholeinheit R aufgebaut ist aus einer Kombination elektronenreicher Einheiten und grun 
emittierender elektronenarmer Einheiten oder ein aromatisches System mit mindestens vier kondensierten 
aromatischen Ringen oder ein konjugiertes Push-Pull-System oder ein Squarin oder ein Chinacridon ist. 

10. Copolymer gemafJ Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die rot emittierenden Wiederholeinhei- 
ten R ausgesucht sind aus den Einheiten gemaft Formel (XIII) bis (XX): 




Formel (XIX) 

Formel (XX) 



wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie in Anspruch 8 definiert. 

11. Copolymer gemafc einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als 
blau, grun und/oder rot emittierende Wiederholeinheit B, G und/oder R eine Einheit verwendet wird, die Elek- 
trophosphoreszenz statt Elektrofluoreszenz zeigt. 

12. Copolymer gemafc Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass diese Einheiten Elemente mit einer 
Ordnungszahl von mehr als 36 enthalten. 

13. Copolymer gemafi Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass diese Elemente ausgewahlt sind aus 
den Gruppen der d- und f-Ubergangsmetalle, die diese Bedingung erfullen. 

14. Copolymer gemaft Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass die Ubergangsmetalle ausgewahlt 
sind aus Elementen der Gruppe 8 bis 10 (Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt). 

1 5. Copolymer gemafc einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 1 4, dadurch gekennzeichnet, dass mehr 
als eine blau emittierende Wiederholeinheit B verwendet wird und/oder dass mehr als eine grtin emittierende 
Wiederholeinheit G verwendet wird, wobei der Gesamtanteil der grun emittierenden Wiederholeinheiten G ma- 
ximal 3 mol% betragt und/oder dass mehr als eine rot emittierende Wiederholeinheit R verwendet wird, wobei 
der Gesamtanteil der rot emittierenden Wiederholeinheiten R maximal 1 mol% betragt. 

16. Copolymer gemaft einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass wei- 
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tere Wiederholeinheiten vorhanden sind, die entweder keine oder blaue Fluoreszenz zeigen. 

17. Copolymer gemali Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die zusatzlichen Wiederholeinheiten 
die Lochinjektion oder den Lochtransport verbessern. 

18 Copolymer gemali Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass diese Einheiten ausgewahlt sind aus 
den Gruppen der Triarylaminderivate, Triarylphosphinderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-paraphenylendi- 
aminderivate, Thianthrenderivate, Dibenzo-p-dioxinderivate, Phenoxathiinderivate, Carbazolderivate, Azulen- 
derivate, Thiophenderivate, Pyrrolderivate, Furanderivate und weitere O, S oder N-haltige Heterocyclen mit 
hoch liegendem HOMO. 

19. Copolymer gemaB Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die zusatzlichen Wiederholeinheiten 
die Elektroneninjektion oder den Elektronentransport verbessern. 

20 Copolymer gemali Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass diese Einheiten ausgewahlt sind aus 
den Gruppen der Pyridinderivate. Pyrimidinderivate, Pyridazinderivate, Pyrazinderivate, Triarylborane Oxad.- 
azolderivate, Chinolinderivate und weitere O, S oder N-haltige Heterocyclen mit niedrig liegendem LUMO. 

21. Copolymer gemali Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Einheiten den Singulett-Tri- 
plett-Transfer im Polymer unterstotzen. 

22. Copolymer gemali Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass diese Einheiten ausgewahlt sind aus 
den Gruppen der Carbazole, der Oberbrockten Carbazole. 

23 Copolymer gemali einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet dass der 
Anteil blau emittierender Wiederholeinheiten B mindestens20 mol%, der Anteil grOn emittierender Wiederho- 
leinheiten G maximal 2 mol% und der Anteil rot emittierender Wiederholeinheiten R 0,0005 b.s 0 5 mol/o be- 
tragt und das Verhaltnis der rot emittierenden Wiederholeinheiten zu grun emittierenden Wiedemoleinheiten 
(Einheiten R : G) im Bereich von 1 : 50 bis 1 : 1,1 Megt. 

24 Copolymer gemali Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil blau emittierender Wieder- 
holeinheiten B mindestens 30 mol%, der Anteil grOn emittierender Wiederholeinheiten G 0,005 bis 1 mol /o und 
der Anteil rot emittierenden Wiederholeinheiten R 0,001 bis 0,3 mol% betragt und das Verhaltnis der rot emit- 
tierenden Wiederholeinheiten zu grOn emittierenden Wederholeinheiten (Einheiten R : G) im Bereich von 1 : 
30 bis 1 : 1,5 liegt. 

25 Copolymer gemali Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil blau emittierender Weder- 
holeinheiten B mindestens 50 mol%, der Anteil grOn emittierender Wiederholeinheiten G 0,01 bis 0,5 mol /o und 
der Anteil rot emittierenden Wiederholeinheiten R 0,002 bis 0,1 mol% betragt und das Verhaltnis der rot emit- 
tierenden Wiederholeinheiten zu grOn emittierenden Wiederholeinheiten (Einheiten R : G) im Bereich von 1 : 
20 bis 1 : 2 liegt. 

26 Copolymer gemali einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
durch Polymerisation gemali SUZUKI, gemali YAMAMOTO oder gemali STILLE hergestellt werden. 

27 Blends enthaltend ein Copolymer gemali einem oder mehreren der Ansproche 1 bis 26 und mindes- 
tens eine weitere beliebige polymere, oligomere, dendrimere oder niedermolekulare Verbindung. 

28. LOsungen und Formulierungen aus ein oder mehreren Copolymeren oder Blends gemaB einem oder 
mehreren der AnsprUche 1 bis 27 in einem oder mehreren LOsungsmitteln. 

29 Verwendung eines Copolymers oder Blends gemaB einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 27 in 
einer polymeren lichtemittierenden Diode (PLED) als Elektrolumineszenzmaterial. 

30 Polymere lichtemittierende Diode (PLED) mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindes- 
tens eine dieser aktiven Schichten ein Copolymer oder Blend gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 27 enthalt. 

31 . Weill emittierendes Display enthaltend eine PLED gemali Anspruch 30. 
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32. Farbiges, mehrfarbiges oder vollfarbiges Display, wobei die Farbe durch.Verwendung eines Farbfilters 
auf einer weifi emittierenden PLED gemafc Anspruch 30 erzeugt wird. 

33. Beleuchtungselement enthaltend eine PLED gemafc Anspruch 30. 

34. FIQssigkristall-Display (LCD), enthaltend als Backlight eine weiB emittierende PLED gemafc Anspruch 
30 und/oder31. 

35. Verwendung eines Copolymers oder Blends gemas einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 27 in 
einer organischen Solarzelle, organischen Laserdiode, organischen integrierten Schaltung, einem organi- 
schem Feld-Effekt-Transistor oder einem organischen DGnnfilmtransistor. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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